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Zur Kenntnis des Lignins 
(V. Mitteilung ~) 

U b e r  d e n  Z u s a m m e n h a n g  v o n  L i g n i n  u n d  H a r z  

Von 

A. F r i e d r i c h  u n d  A. Sa lzbe rge r  

Aus dem Ins t i tu te  fiir ang'ewandte medizinische Chemie der Universi t~t  in Wien 

(Vorgelegt in def Sitzung am 11. Juli  1929) 

Das hisher no.ch wenig erforschte Gebiet der Chemie dor 
tIarze lunf.al]t jene Stoffe, die in den Pflanzen als Sekrete ge- 
bildet wer,den, .u. zw. sowo,hl im no.rma.len St.offwechsel, als auch 
unter-patholo~is.chen Verhaltnissen. Die auf diesem Gebiete er- 
schieaenen Untersuchungen befassen sich haupts~ch~ich mit  der 
Isolie.rmlg u~d Identifizierung gut kristallisierender Verbin- 
d~mgen, die in den t tarzen ei:ngeschlossen sind, weniger da- 
gegen mit den eigentlichen t tarzkSrpern selbst. So ist  &er Be- 
griff t Iarz nur  in physio,logischer tIins,icht ein einheitlicher Be- 
griff fiir Sto.ffe, welcher nach ihrer B~ild'uflg und ihren physikali- 
schen Eiigendchaften .einander analog sind. In chemischer tIin- 
sicht stellen sie ein Gemisch vers.chiedener Stoffe yon zum Tell 
einfacher, ztun Teil kompliz~erte~er Zusammensetzung dar, yon 
denen die ~ c h t  krist~llisieren&en, amorphen Anteile noch am 
wenigsten b ekannt sired:. 

Die mehr  auf die Isolierullg kristall isierender Verbindun- 
gen ab~ie]ende Ar t  der b isherigen Forschung hat e s mit  sich ge- 
bracht,  daB in chemischev Hinsicht  die Herkunf t  des Harzes 
weniger beri icksichtigt  wur~de lind as bisher keine exakte Schei- 
dung gab zwischen ttarzen, die s~ch a]s I ' rod~kt  des nor,male.n 
Stoffwechsels in den Pfmnzen vorfmden un~ aus &enselben durch 
Ext rakt ion  gewonnen werden kSnnen und solchen, zu ~even 
Bil~tmg &ie Pflanze d~rch kfinstliche Verwund~ng angeregt 
win'de, so~mit ein Sekret eine,s pathologischen Pro ze.sses vor- 
st ellen. Durch d~e b equeme~e Art  der  Gewinnung und/vor  allem 
dm'ch &ie V erwandung" des Harzas a,ls Rohstoff ffir ~ie chemische 
lnctustr~e, gewannen &i~e Wun,dharze an Be deutung lm~ wurden 
ha,upts~r Gegensta~d chernischer Untersuchungen. 

Ffir die Chemie des Lignlns ist dag'egen in erster Linie das 
~n (~en ~ISlzern als normaler Bestandteil  auftretende Harz yoga 
Interesse, welches durch Extrakt ion  aus dem tt~lzmehl ge- 
wonnen wird. Die restlose Ent fernung desselben aus d e m  Holze, 
ehe dieses ffir die Gewinnung yon Lignin herangez(~gen wird, i st 

5~itteilung, IV. Z. physiol. Chem. 1"]6, 1928, S. 127. 
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unbedingt  ez'forJ&erl, i:ch, d a ~assetbe sonst bei jeder Darstellungs- 
methode (~e.m Lignin be igemengt b]eibt. Des t ta rz  hat zwei 
wesentliche E~genschaften mit  4em Lignin gemeinsam: es is t  
gegen die I tydro lyse  d~ ' ch  konzentrierte Sauren zum grSBten 
Teil wklerstandsf~hig und in den,selben LSsungsmitteln 15s]ich 
wie die LigninkSrper. 

Bei (~e~ Gewinrmng des ttaxzes d~treh Ext rakt ion  des I=Iolz- 
meh]es n~is einem Gemisch yon Benzo]-A]koho] (1 : 1) zeigt sieh 
bereits ein wesentlicher Unterschied zwischen diesem und dem 
at~s dem Baume gewonnenen Wundharz.  Des Ext rakt ionsharz  
ist yon tfefer, sehwarz,brauner Farbe,  im getrockneten Zus tande  
mehr  sprSde ads z~hflii,ssig., Das Wunc~harz dagegen ;ist hell, gelb- 
braun, yon stark klebriger, z~iher Konsistenz. Aueh in der A r t  
de1- Liislichkeit in organischen LSsungsmittelrL machen sieh deut- 
liehe Untersch~iede bemerkbar.  

Eine prinzipielle Versehiedenheit  ergibt sich aas  den ana- 
lyt ischen Daten der bek~en Harze. Wenn  such naturgem~il~ die 
chemische Zusammensetzung belangl~s ist, d a es sieh in beiden 
F~llen um ein Gemisch yon Stoffen handelt, so zeigt sieh doch, 
dab alle dutch Ext rak t ion  gewonnenen t tarze  einen Methoxyl- 
gehalt yon 5--7% aufweisen, 4nd'es in Wundharzen auch bei Ver-  
wendung sehr groBer Substanzeinwaagen 1V[ethoxy]gruppen nieht  
in Spuren nachgewiesen wer den k onnten. 

Da das Auf t re ten  vo,n Methoxylgruppen in Pflanzenteilen 
fii~ ~ e  beg,innende Verholzung (te~ Ze,llmembraa (Ligninbildung) 
charakte~istisch is~, e~gibt sich die Frage, o b es aul]er dem 
Lignin a~ch methoxylhal t ige I-Im~zk5rper gibt, oder oh das im  
normalen Stoffwechsel gebildete t tarz  in irgendeinem geneti- 
schen Zusa~nmenhang rnit dem Li~nin s teht. Zur  Kli~r~ng dieser 
Frage wurde eine eingehende Untersuchung yon aus Fiehten-  
holzrnehl extrahiertem Harz vo~genommen. 

Die Versache, das I-Iarz ~ttrch Behand]ung mi t  verschie- 
denen organischen LSsungsmitteln .in einzelne Frakt ionen  zu 
zeEegen, zeigten bald, dab c~er l~r nieht 4era ge- 
samten t tarz,  so,ndern einem bes~immten Anteil  desselben zu- 
k~mmt. E s gel ang, einen Anteil  zu isolie~en, weleher bereits 
einen ~e thoxy lgeha l t  vo~ 10% aufwies. Wei tere  Trennungs- 
~erauche fiihrt~n zu einem Stoff, welcher in Alkohol 15slich und 
aus  seiner LSsung mit  Was  ser fiillbar war. Die F~llung b estand 
aus hellen Flocken, die naeh Filtrie~en und Trod~nen ein PrO- 
parer  ergaben, dus in s,einem Aussehen dem 15sliehen Fichten- 
holzlignin vollkommen gleieht. Die Analyse  ergab einen Kohlen- 
st~ffgehalt yon 66.8%, einen WasserstoffgehMt yon 6.82% und 
einen ~s vo,n fund  12%. Im Verhaltnis  zu dean 
reinsten Fichtenholzligninpr~iparat, welches bisher dargestellt  
wurde, ist 4er Kohlenstoffgehalt  um 4% hSher, der Methoxyl-  
gehalt  um 2-5% zu tier. Die Ausbeute an diesem Anteil  b etrRgt~ 
rund 40--45% des urspriinglichen ~arzes.  



Zur Kenn tn i s  des L i g n i n s  991 

Die nach Iso~ierung des methoxylhaltigen Anteils ver- 
ble~ibe,nden Harzanteile weisen nut  einen sehr geringen Meth- 
oxylgehalt auf.  Das am weitestgehend!en gereinigte Pro d~kt 
ergab einen Methoxylgehalt yon 1.5%, einen Kohlenstoffgehalt 
von 79.8%, einen Wasserstoffgehalt yon 10.8% und erweist sich 
sowohl naeh seinen analytisehe~ Daten als auch in s einem chemi- 
schen Vm~halten ~ als vollko,mmen ver seh~eden yon dam methoxyl- 
reicheren Harzanteil. Es ist sehr wahrscheinlich, dalt es sieh 
bei diesam KSrper um ein in Me Relihe der Terpene. gehSrigen 
Stoff handelt, der dutch den methoxylhaltigen Antefl verun- 
reinigt ist. 

Dieses Ergebnis lieB vermuten, dab tier methaxylreichere 
A_nteil tratz der weit geher~4en Trennung, durch die andleren 
HarzkSrper noah zum geringea Teile verunreinigt sein kSnnte, 
was die Abweichung iin den analytischen Daten gegenfiber dem 
Lignin b e~d~Lr~gen wfir4e. Es wurden 4abet die beim 15slichen 
Fichtenholzlignin a~gewandten Methoden der Reinigung', 4ureh 
Umfallen der Stoffe aus ChloroformlSs~ng mit Xther und Benzol, 
auch bei di'esem ttarzanteil dnrchgefiihrt. Dabei ergab s,ich als 
rei~stes PrOper:at ein .S~o,ff re,it einem Kohlenstoffgehalt yen 
62.8%, einem Wasserstoffgehalt yon 6"7% und einem Methoxyl- 
gehalt yon 14"9%. Dieses reinste Preparer stimmt sonact/ in 
seinen analytischen Daten mit dem gereinigten Fichtenholz- 
lignin sehr gut iiberein. 

Die welfare Untersuchung erstreckte sich darauf, festzu- 
stellen, inwieweit der methoxylhaltige I-Iarzanteil in seinem 
chem,[schen Ve~halten dam 16slichen Fichtenholzlignin ent- 
spricht. H~ehei ergab s~ch zun~chst ein Unterschied in bezug 
anf die Kal~bo,xylgmtppe des Lignins. Wahrend 4as ger e.in, i'gte 
Fichtenholzlign~n in alkoholischer o,4er in PyridinlSstmg sich 
titrieren lal~t, erwies sich 4er aus .d~m ttarz erhaltene Staff voll- 
kommen neutral. Anch samtl~che Vers.lmhe, eine Veresterung 
desselben herb eizuffihren, blieben erfolglos. Als ein prinzipidler 
Unterschie~ gegeniiber den Lignink5rpern kann dies je4ooh 
nicht bezeiclmet wer4en, 4a sich ~nter den, bei der Rainigung des 
Lignins arhaltenen, leichter 15sliehen Ligninanteilen, ebenfalls 
Pr(~d~_kte vorfi~4en, die sieh vollkommen neutral verhalten. 

Dagegen l~il~t sich ~'e Methyliernng dieses I-Iarzanteiles 
dnrchffi_hren. Dabei w~ar4en Methyliertmgsprodu_kte mit einem 
Methoxyl~ehalt van rnn4 19% erhalten. Das Fichtenholzlignin 
ergibt bei der Methylier~ung ~in Prgparat mit 23% Methoxyl, 
welches sich jedoch 4urch nachtr~igliehe Behandlung mit 
Lauge zu einem Pro dukt mit 18.5% versei:fen l~Bt. Die Er- 
hShung des Methoxylgehaltes dutch ~VIethylierung am pheno- 
lischen Hydroxyl ist sonaeh in be~,4en Fallen die gle~che. Auch 
bei der Benzoylierung" ergaben sich Produkte, die in ihrer 
elementaren Zusammensetzu~g den Benzoaten des 15slichen 
FichtenholzHgnins gleichen. 
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Von wesentlicher Bedeutung ist die ~Tbereinstimmung 
dieses Sio,ffes mit  dem Fichtenholzlignin in bezug auf sein 
Verhal ten gegeniiber Brom und Phenylhydrazin.  L~Bt man 
Brom in saurer  LSsung nur  in g eringem ~TberschuB e inwirken, 
so triitt Substitutio,n ein ~nd man erh~lt Brompro,4~kte mit  
bestandigem Bromgehalt ,  w ie sie bereits friiher ffir das 15sliche 
Lignin des Fichtenho~zes beschrieben wurden 2. L~Itt man  da- 
gegen zur alkoholisehen LSsung dieses Stoffes alkoho,lische Brom- 
15sung bis zum A~ftTeten der positiven Bromreakt ion (Jod- 
kaliumstar]~epapier) zuflieBen, so finder Addit ion yon Brom 
start: und  es bilden sieh Bromprodukte mit  unbest~indigem 
Bromgeh,alt, die nach l~ngerem Stehen oder energischem Aus- 
blasen mit  Wasserdampf unter  Abspaltung yon Bromwasser- 
stoff in b est~nc[ige Pro,dukte mit  einem Bromgehalt  yon Fund 
7% fiber gehen. Die alkoho]ische LSsung tier Substanz gibt  mit  
~inigen Tropfen EisenchloridtSsnng dieselbe Griinf~rbung wie 
s ie bei der alkoholischen LSsung des Fichtenho~zlignins be- 
obachtet wird. In  dieser Hinsicht  ist dies er HarzkSrper dem 
Fichtenh(~lzlignin Vo~lkommen analog ~ 

Bei der Behandhmg mit  Phenylhydraz in  ergli,bt dieser 
methoxy]hal t ige t tarzantei l  ein Reakt ionsprodukt  mit  einem 
Stickstoffgehalt yon 2.5%, ein Ergebn,is, das bisher bei saint- 
lichen 15slichen Ligninen gefunden wurde. AuBer d~iesem 
wesentliehen eharakterist ischen Verhalten der LigninkSrper  
gibt  das I tarzprod~kt  auch die typischen Farbenreakt ionen der 
Lignine mit  salzsaurem Ani]in und Phlorogluzin-Salzs~ure. 

Unter  den Vers~chen fiber den Abbau des Lignins  ist 
bisher weni~" b ekannt,  was ffir die Charakterisierung &ieser 
KSrperklasse dienen kSnnte. Ein  weiterer Nackweis in d er 
Analagie des chemiisehen Verhaltens, konnte jedoch d~rch die 
Zinksta~bdestillatio~ erbracht wer~len. Dabei wurde eine 
wasserklare, sich bald br~unende Flfissigkeit erhalten, welche 
bei 140--145 o siedet, einen Kohlenstoffgehalt  yon 82"83% und einen 
Wasserstoffgehalt  yon 8"82% aufweist. Eine analog dnrch- 
gefiihrte Zinkstaubdesti l lat ion mit  gereinigtem Lig~in ffihrte 
zum selben Produkt.  Die Z]nkstaubdestil lation yon Li~'nin 
wurde zuerst yon K a r r e r  und B o d d i n g - W i g e r  ~ durch- 
geffihr~, wobe'i e in nach de~ Methorde yon W i l l s t ~ t t e r  
un~ �9 Z e c h m eii s t e r 5 dargestelltes, in organischen LSsungs- 
mitteln unlSs]iches Lignin verwendet wurde. Obwohl diese 
Ligninpr~iparate in bezug auf Einheit l ichkeit  und Reinheit  die 
15slichen Lignine nicht erreichen, sind ~ie yon den Autoren 
gefnn~enen Ergebnisse prakt i sch  d~eselben. 

F r i e d r i c h u n d  D i w a l d, ~ b e r  das  L i g n i n  des  F i c h t e n h o l z e s ,  M o n a t s h .  
C h e m .  46, 1925, S. 31, bzw.  Si tzb.  Ak .  Wiss .  W i e n  ( I I  b) 134, 1925, S. 31. 

8 A. F r i e d r i c h ,  L i g n i n ,  I I L  Mit t . ,  Z. phys io l .  Chem.  168, 1927, S. 50. 
4 I-Ielv. c h i m .  A c t a  6, 1923, S. 817. 

Ber .  D. ch. G. 46, 1913, S. 2401. 
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Die ?2bereinstimmung der analytischen Daten und des 
chemischen Verhaltens lassen keinen Zweifel fiber, dal~ der aus 
den Extrakt io~sharzen iso]ierte methoxylhalt ige Anteil, der 
ungef~ihr 40% 5es Har~es ausmacht,  in d~ie Klasse der Lignin- 
kSrper gehSrt. Der sich daraus ergeben4e Unterschied zwischen 
den Harzen des normalen Sto,ffwechse]s uad  den Wundharzcn 
t r i t t  hiedurch deutlich hervor. Wesentlich ist jedoch hier die 
Tatsache, 4air hiemit das Vorhandensein yon freiem, nicht r~fit 
der Zellulose zasammenh~ingenden Li~o~in nachgewiesen ist, 
wo~urch dtie frfiher yon W i s l i c e n u s 6  un4 K S n i g 7  ge- 
machte und auf Grund der in der vorangehenden Mitteilung 8 
beschriebenen Versuche neuerlich aufgenommenen Annahme, 
dal~ Lignin  u~d Zellulose im Ho~lze n~cht ehemiseh miteinander 
verbunden sin,c~, s ondern es sieh nur um eine Anlagerung des 
Lignins hande,lt, eine weitere Stiitze erf~ihrt 

Als weitere Frage ergibt sich ferner, ob dieses im Harz 
gelSste Lignin in irgenc~einem Zusammenhang mit  dem 
Lignin des betreffenden Holzes steht, oder ob dasselbe 
unabhangig yon diesem aus jedem Extraktionsharz in derselben 
Zusammensetzung. isoliert wer~en kann., Es wurde daher ver- 
sueht, aus 4era 4~rch Ext rakt%n yon Buchenholzmehl ge~von- 
nenen Harz nach der friiher beschriebenen Methode den 
Lig'ai~anteil zu isoHeren. Dieser zeigte zum Unterschiede yon 
dem a~s Fichtenharz ge~o~nenen P~oc[~tkt einen 1V[ethoxyl- 
gehalt yon 19"42%. Der Methoxylgehalt  ist sonach b ei diesem 
Pro,c~kte um 5% hSher als beim Fichtenholzlignin, entsprieht 
4agegen dem Methoxylgehalt  des hSher a]kylierten LigninkSr- 
pets tier LaabhS]zer. Ein Zusammenhang zwischen dem im 
Haxz gelSsten und d era an der Zellulose b efindlichen Lignin des- 
selben Ho~lz,es ist sonach sehr wahrseheinlich. 

Versuchsteil. 

D~s Ausgangsmaterial. 
Feinst gcsiebtes Fichtenholzmehl wurde im Soxhlet mit einem Gemisch 

t~enzolalkohol (1 : 1) 1--2 Tage lang extrahiert, aus dcr braungelben LSsung 
wurde des iiberschiissige LOsungsmittel abdestilliert~ die stark eingeengte 
LSsung in einer Abdampfschale zur Trockne eingedampft~ der Rfickstand 
verrieben und neuerlich getrocknet, bis die letzten Reste des LSsungs- 
mittels entfernt waren. 

A n a l y s e  des A u s g a n g s m a t e r i a l s .  

3"488rng Substaaz gabea 2"082mg H20 , 8"478mg C0~ 
6" 790 mg . . . .  2" 681 mg AgJ. 

Gel. C 66"31, H 6"68. CH30 5"21~. 

T h a r a n d t e r  F o r s t l .  J a h r b .  60, 1909, S. 313. 
7 Chem.  Ztg.  36, 1912, S. 1101. 
s IV.  Mit t . ,  Z. p h y s i o l .  Chem.  176, 1928, S. 127. 

Mona t she f t e  f i i r  Chemie ,  Bd. 53 und  54, W e g s e h e i d e r - F e s t s e h r i ~ t .  63 
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V e r s u c h e  z u r  T r e n n u n g  d e r  H a r z a n t e i l e .  

Das feingepulverte Harz wurde wiederholt mit Benzol unter Riick- 
flu~kiihlung gekocht, bis der gesamte benzollOsliehe Anteil entfernt war. 
Die BenzollOsung ist yon dunkel rotbrauner Farbe und hinterl~t~t beim 
Eindampfen ein 51iges Produkt~ das beim Erkalten zu einer klaren harzigen 
Masse erstarrt.  Die alkoholische L~sung desselben ist dureh Wasser nicht 
f~tllbar, das getrocknete Pr~tparat ergab nachstehenden ~lethoxylgehalt: 

5"022mg Substanz g'aben 1"493 mg AgJ. 
Gef. CH30 3"93~/o. 

Als weitere MSglichkeit, das Produkt  zu zerlegen, ergab sieh die 
Behandlung desselben mit Petro]~ther. 

P e t r o l ~ t h e r t  r e n n u n g ' .  

Der benzoll~isliche Anteil wurde mit Petrol~tther versetzt und unter 
Rtickflui~kiihlung am Wasserbad ca. eine Stunde erhitzt, wobei sich ein 
Tell mit hellg'elber Farbe l(iste. Der Vorgang wurde zweimal wiederholt 
(bei der drit ten Extraktion ging niehts mehr in Liisung). Nach Verdampfen 
des LSsungsmittels bleibt eine gelbbraune klebrige Masse zurfiek, die nach 
AuflSsung in Alkohol und F~llen mit anges~tuertem Wasser feinst kolloidal 
mit gelblich-weil~er Farbe ausf~tllt. Beim Erw~trmen geht die wei~e, amorphe 
Modifikation in die gelbbraune harzige tiber. Die Analyse dieser SubStanz 
ergab folgende Werte: 

3"840mg Substanz gaben 11"240mg COs, 
3"692mg , ,, 1 0 " 8 3 2 m g  CO 2, 
4 " 4 3 2 m g  . . . .  13"020 m g  C02, 
7"850 mg , ,, 0"917 mg AgJ 
6"557mg ,, , 0"695 mg AgJ 

3"710 ~g  tt~'O 
3"553 mg H20 
4 " 2 0 2 m g  ]:I~O 

Farbe erhalten werden. 
Analysen: 

3"460mg Substanz gaben 
3" 799 mg . . . .  
4" 246 m g  . . . .  
4" 810 m g  . . . .  
3" 568 mg . . . .  

9"345mg CQ, 2"930mg It20 
10"220mg C02, 3"174mg H20 
11"440mg CQ, 3"662mg It20 

1" 698 mg Ag'J 
1"223 mg AgJ- 

4" 365 mg 1"507 mg AgJ. 
Gef. C 73"68, 'H 9"48, CH~0 4"67~ 

73"39, H 9'35, CH~0 4"53o~ 
C 73"51, H 9"65, CH~0 4"46~. 

5" 884 m g  . . . .  0" 645 m g  AgJ. 
Gel. C 79"86, H 10"8, CH30 1"54o~ 

C 80"04, H 10"77, CH30 1"40~ 
C 80"14, t t  10"61, CH30 1"45~ 

Der 1)etrol~therl6sliche Teil betrug 60~.  

P e t r o l ~ t h e r  u n l S s l i c h e r  T e i l .  

Der im Petrol~tther unl(is]iche Teil hatte dutch die Behandlung mit 
Petrol~tther seine Klebrigkeit  verloren and zeigte hellbraune Farbe. Er 
wurde in der W$irme in Alkohol geltist, dann mit HCl-saurem Wasser 
wieder gefiillt. Die F~tllung setzte sieh als einheitliche braune Harzmasse 
am Boden ab. Naeh dem Troeknen konnten aus tier Harzm~sse dureh Be- 
handlung mit -~ther geringftigige Verunreinigungen entfernt und nach 
neuerliehem Troeknen die Masse als klares~ glasiges Produkt yon toter 
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B e n z o l u n l O s l i c h e r  A n t e i l  d e s  F i c h t e n e x t r a k t i o n s -  
h a r z e s .  

Der in B,ellzol unl(isliche z~the Bestandteil wurde l~tngere Zeit am 
Wasserbad erw~irmt, um das Benzol mOglichst zu entfernen. Das so vor- 
behandelte Material wurde mit Alkohol versetzt und zwei Stunden lang 
unter Rfickflni~ktihlung gekocht~ worauf sich fast alles liiste~ eine Trtibung, 
durch geringfiigige Verunreinigungen hervorgerufen~ wurde dutch Filtrieren 
entfernt. Die braunrote ~lkoholische LSsung wurde naeh dem Erkalten mit 
der zwSlffachen Menge destillierten Wassers versetzt, zur besseren Fgllung 
einige Tropfen n-Salzs~ure hinzugeftigt. Es fielen gelblich-braune Flocken 
aus, sehr ghnlich dem Lignin. Der gesamte Niederschlag wurde auf einem 
Hartfilter abgesaugt, mit destilliertem Wasser gewaschen und getrocknet. 
Im trockenen Zustande ist die Substanz gelb, amorph nnd schmflzt zwischen 
129--134 ~ unter Braunfarbung. Die Substanz ist leicht 18slieh in Alkoho], 
Methylalkohol, Azeton, Eisessig, Pyridin und Natronlauge, teilweise l(islich 
in Essigs~ureathylester, Petrol~tther und Chloroform, fast unlSslich in Xther 
und Wasser. Die LSslichkeit nimmt im Altern langsam ab. Versuche, daraus 
kristallisierte Substanzen zu erhalten, blieben erfolglos. 

Analyse yon Pr~tparaten aus mehreren Isolierungsversuchen: 

3"767 mg Substanz g'aben 9"111 mg COs, 2"270 mg H20 
3"502 mg ,, 8"500 mg COs, 
4"534 mg . . . .  1O" 950 mg COs, 
3" 868 mg . . . .  9" 395 mg C0~, 
1" 557 mg . . . .  1" 508 mg AgJ 
3" 350 mg . . . .  3" 266 mg AgJ 
2" 966 mg . . . .  2"864 mg AgJ 
4" 124 mg ,, 4" 010 my AgJ 

Gel. C 65"98, H 6"74, CH~O 12"8~ 
C 66"22, H 6"73, CH~0 12"9% 
C 65"89, H 6"59, Ctt~O 12"76% 
C 66"26, It 6"33, CH30 12"85~. 

2" 105 mg ][~0 
2"670 mg ][s0 
2" 188 mg H20 

W e i t e r e  T r e n n u n g  m i t t e l s  P e t r o l ~ t h e r s .  
Dureh Behazadlung der ~lkoholiehen LSsung des vorangehend be- 

schriebenen benzolunl~slichen Anteiles mit Petrol~ther, konnte derselbe in 
einen harzigen Anteil und ein in Petro]~ther nicht misehbares 01 getrennt 
werden. Der harzartige Anteil konnte dann aus seiner alkoholisehen 
LSsung mitte]s Wassers unter Zusatz yon etwas Minerals~ture als floekiger 
Niederschlag g'eflillt werden. Das getroeknefe Produkt zersetzte sich erst 
tiber 300 ~ In seinem Aussehen wie in seinen analytisehen Daten gleieht 
dieses schon sehr dem Fiehtenholz]ignin. 

Analysen: 

3"640 mg Strbstanz gaben " 8"585 mg CO s, 1"976 ~ng H.O 
4"720mg . . . .  11"178mg CO s, 2"635mg ][20 
3" 624 mg . . . .  3" 779 mg AgJ 
3" 310 mg . . . .  3"421 ~ng AgJ. 

Gel. C 64"34, H 6"07, CH30 13"78~ 
C 64"62, H 6"25, CH30 13"66~/o. 

Der ~lige Anteil wurde nach Entfernung des LSsungsmittels in 
fester Form erhalten~ konnte jedoch durch Umf~illen aus A1kohol mit 
Wasser nut wieder a]s harzige Masse abgeschieden werden. Dieselbe begann 
l:ereits bei ]300 a llm~hlich zu erweichen und gab nachstehende Analyse: 

63*' 
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3"188 mg Substanz gaben 7"861 mg C O~, 1"954 mg H~O 
3"816mg . . 9 '371mg CO:, 2"380mg H~O 
3"075 mg . . . . .  2"739 mg AgJ 
3" 944 mg . . . . .  3" 419 mg AgJ. 

Gel. C 67"27, H 6"86, CH30 11"77% 
C 67"01, H 6"98, CH30 11"46%. 

T r e n n u n g  m i t t e l s  E s s i g s ~ u r e ~ t t h y l e s t e r s .  

Durch die teilweise Ltislichkeit des in Benzol unlSsiichen Teiles in 
Essigs~iure~thylester sehien eine weitere Trennung dieses Anteiles durch- 
ftihrbar. Bei diesen Versuehen zeigte sieh aber, da$ trotz der verschieden- 
artigen LSsliehkeit des Produktes eine durehgreifende Trennung desselben 
nicht m(iglich ist. Sowohl der in Essigsliure~thylester 15sliche als aueh der 
unlSsliehe Anteil waren in Alkohol gut 15sHch und konnten daraus durch 
zweimalige Umf~llung mit Wasser  welter gereinigt werden. In den analy- 
tisehen Daten kommt jedoch nur eine geringere Versehiedenheit zum 
Ausdruck. 

Analyse des in Essigsaurelithylester 15slichen Anteiles: 

4"569mg Substanz gaben l l ' 3 1 5 m g  COs, 2"788mg H20 
3"465 mg . . . .  8"477mg C0~, 2"l18mg tt20 
4"618 mg . . . .  4" 170 mg AgJ 
4" 070 mg . . . .  3"804 u~g AgJ. 

Gef. C 66'96, H 6"82, CH~0 11"93% 
C 66'73, H 6"88, CHa0 12"35%. 

Analyse des in Essigs$iure~thylester unl(islichen Anteiles: 

3"487 mg Substanz gaben 8"227 mg CO~, 1"969 mg H~0 
3"586mg , , 8 '436mg C0_~ 7 2"057mg H~O 
3" 270 mg . . 3" 149 mg AgJ 
3" 826 mg . . . .  3'  709 mg AgJ, 

Gel. C 64"37, H 6"31, CH~O 12"72% 
C 64" 18, H 6" 42, CH~O 12" 81%. 

Ein ganz geringer Teil des in Essigs~ture~thylester unlSslichen An- 
teiles konnte auch in Alkohol nicht in LSsung gebracht werden. Beim 
LSsen desselben in Eisessig konnte neben einem harzartig unreinen 
Produkt  die Kristall isation eines Stoffes in feinen N~tdelchen beobachtet 
werden. Die Isolierung derselben yore harzigen Anteil war infolge der 
minim~len Menge nieht mSglich. 

I s o l i e r u n g  y o n  r e i n s t e m  L i g n i n  m i t t e l s  C h l o r o f o r m s .  

Die Verwendung yon Chloroform zur Trennung yon Lignink6rpern 
und die Fgllung dieser LSsungen mittels Xthers und Benzols, welche hei 
den l(isliehen Ligninen sieh als die haste aller Trennungs- und "Reinigungs- 
methoden bewlthrt hatte, konnte auch bei den t tarzprodukten in hervor- 
ragender Weise in Anwendung gebraeht werden. Das. in Benzol unl6sliehe 
Produkt des Extraktionsharzes~ welches den weitans grSSten Tell des 
methoxylhal~igen Stoffes enth~tlt, konnte durch Chloroform in zwei wesent- 
lich versehiedene Anteile getrennt werden. Der in Chloroform 15sliehe An- 
tell konnte durch F~llung mittels Xthers und Benzols in einen f~llbaren 
und einen 15sliehen Anteil getrennt werden. Die Analysen dieser beiden 
Stoffe entsprechen direkt den bei der Reinigung yon Lignin mittels Chloro- 
forms erhaltenen Produktes. Auch der in Chloroform unlOsliche Anteit iief~ 



3" 058 
4" 125 m g  . . . .  

3" 654 mg . . 
3" 945 mg . . . .  
2" 501 m g  ,, ,, 

3" 240 m g  . . . .  

3"394 m g  . . . .  

2 "917 mg . ,, 

Gel. C 63"15, H 
C 62"94, H 
C 62"88, H 
C 62"79, H 
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sich nach AuflSsen in Alkohol und Fiillen wit Xther in zwei naeh ihren 
analytischen Daten versehiedene Stoffe zerlegen~ yon welehen der dutch 
"~ther f~llbare Anteil in seiner Zusawmensetzung dem gereinigten Fichten- 
holzlignin gleicht. Dutch die Trennung wit Chloroform war es w(iglieh~ 
aus den Trennungsprodnkten wieder geringe Mengen yon Stoffen in Benzol 
in LSsung zu bringen, welehe vor der Trenmmg dutch einfache Extraktion 
mit Benzol nicht entfernt werden konnten. 

Analyse -con Pr~iparaten aus wehreren Isolierungsversuehen (Chloro- 
form 15slieh~ Xther fiillbarer Anteil): 

mg Substanz gaben 7"079 mg COs, 1"782 ~ng tt~O 
9"517mg COs, 2'437mg H20 
8"422 m g  CO S, 2'119mg H,O 
9"080 mg COs, 2"355 mg tt~O 
2"872 mg Ag5 
3"655 mg AgJ 
3"852 m g  Ag5 
3"274 mg Ag3. 

6'52, CH30 15"17% 
6"61, CH~O 14"91% 
6'49, CH30 15"00~ 
6"68, CH~O 14"83%. 

Analyse des chloroforwunlSslichen Teiles: 

3"105 mg Substanz gabeu 7"125 mg COs, 1"905 m g  H20 
3" 462 mg ,, . 
4" 816 m g  . . . .  
4" 100 m g  . . . .  

3" 182 m g  . ,, 

3 "842 m g  ,, . 

3" 566 mg . . . .  
4" 253 m g  . ,, 

Gel. C 62 "6, H 
C 62"38, H 
C 62"42, H 
C 62"26, H 

7"916 mg CQ, 2"088 m g  H20 
11"020 mg CO~, 2"974 m g  H~O 
9"357 m g  CO S, 2" 462 mg H~O 
3"535 m g  AgJ 
4"210 mg AgJ 
3"929 m g  AgJ 
4"621 mg AgJ. 

6"88, CH30 14"67~ 
6'75, Ctt30 14"48% 
6"91, CH30 14"56~ 
6"72, CH~O 14"36%. 

Die Analyse des chloroforw-~itherlSslichen Teiles ergab: 

3"810mg Substanz gaben 9"203mg C02, 2"529 mg H20 
3" 562 mg . . . .  8"563 mg C02, 2"358 m g  H 2 0  

3" 047 m g  . ,, 2" 618 mg Ag'J 
3"724 m g  ., . 3"087 mg AgJ. 

Gel. C 65"9, H 7"42, CH30 11"35%. 
C 65"59, H 7"41, CH~0 10"96~. 

Chloroformunl6slich atherl~slicher Teil: 

3 '152mg Substanz galoen 7"146q~g COs, 1"768 mg H~O 
3"234 m g  . . 7'319 m g  C02, 1"78 m g  tt.O 
3" 364 ~g  . . . .  2" 754 mg AgJ 
3"186 mg . . . .  2"475 mg AgJ. 

Gel. C 61"85, H 6"25, CHsO 10"82%. 
C 61"74, I t  6"17, Ctt30 10"20%. 
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T r e n n u n g ' s s c h e m a .  

BenzolunlSslicher Teil mit 
Chloroform behandelt 

unlSslieh 15slieh 
in A.lkohol gelSst mit Xther geffill.t 
mit Xther geffillt 

f~illbar lSslieh ~Sdlbar 15slieh 

V e r s e i f u n g s v e r s u e h e  m i t  m e t h o x y l h a l t i g e n  
H a r z k S r p e r n .  

Zur Prtifung, ob in den Harzprodukten :(ther- oder Estermethoxyl 
vorliegt, wurden einige isolierte Produkte mit Lauge behandelt. Eine Ver- 
seifung" konnte in keinem Falle erreieht werden. 

Der benzolunlSsliche, mit Petrol~tther weiter getrennte Anteil mit 
Methoxylgehalt 13.7% ergab naeh zweistiindig'em Kochen mit alkoholischer 
NaOH nachstehenden Methoxylgehalt: 

4"167mg Substanz gaben 4"340mg AgJ. Gel. CH~0 13"76~. 
3"642mg , ,, 3"762'mg AgJ. Gef. CH, O 13"65%. 

Dasselbe Pr~iparat nach weiterer viert~tgiger Behandlung" mit Lauge: 

3"847 mg Snbstanz gaben 3"968 mg AgJ. Gef. CH30 13"63%. 
2"985 m g  . . . .  3"058 mg AgJ. C~ef. CH,0 13"54%. 

Das bei der Trennung des in Benzol unl6slichen Anteiles mittels 
Petroli4thers erhaltene Produkt mit 11"5% Methoxyl erg~b bei analoger 
Behandlung naehfolgenden Wert: 

3'317 mg Substanz gaben 2"875mg AgJ. Gef. CH30 11"45%. 
4"162 mg . . . .  3"635 mg AgJ. Gel. CH30 11"54 %. 

T i t r a t i o n .  

30.210 m g  Substanz wurden in ein genau neutr~lisiertes Gemisch 
yon je 5 c m  a Alkohol und Pyridin gel0st und die: LOsung" mit n / 4 5  Lauge 
mit Phenolphthalein als Indikator titriert. Nach einem Tropfen Lange trat 
schwache~ bei zwei Tropfen bereits deutliche Rotf~rbung �9  LSsung ein. 

V e r s u c h e  z u r  V e r e s t e r u n g "  d e r  l i g n i n ~ t h n l i c h e n  
H a r z a n t e i l e .  

Der bei der Trennung �9 mit Essigs~ure~thylester erhaltene unlOsliche 
Anteil mit 12.8% Methoxyl wurde in absolutem Methylalkohol gel0st, ein 
Gewichtsprozent der Flfissigkeit gasfSrmige tIC1 eing'eleitet und sechs 
Stnnden gekocht. Das durch F~llen mit Wasser erhaltene Produkt wurde 
an der Zentrifuge grfindlich gewaschen nnd ergab nach dem Trocknen 
nachstehende Analyse: 

4'004rag Substanz gaben 3'972mg A~J. Gel. CH30 13"11~. 
3"474mg . . . .  3"560mg AgJ. Gel. CHa0 13'54%. 
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Der in Essigs~ture~thylester 15sliche Anteil mit ca. 11.5% Methoxyl 
ergab bei der analogen Behandlung ein Pr~iparat mit naehstehendem 
Methoxylgehalt: 

3 '842mg Substanz gaben 3"448 mg hgJ. Gel. CHaO 11"869. 
3"624mg . . . .  3"398mg AgJ. Gel. CH30 12"39%. 

M e t h y l i e .  r u n g .  

Zur Methylierung wurde der am weitestgehenden gereinigte Harz- 
anteil mit Methoxylgehalt 14.5% in verdfinnter Natronlauge gelSst und 
unter  allm~hliehem Hinzuftigen yon Dimethylsulfat kr~tftig durchsehfittelt. 
Das Methylierungsprodukt schied sich allmahlich aus der alkalischen LSsung 
ab. Nach ungeffihr zweisttindi~er Behandlung war das gesamte Produkt aus 
der L6sung ausgesehieden. Das Methylierungsprodukt, in Alkohol sehr 
schwer 15slieh, wurde zwecks Reinigung in Eisessig gelSst und daraus 
mit Wasser gef~llt. 

Analysen: 

4'495 mg Substanz gaben 6"458mg AgJ. 
4" 544 mg . . . .  6" 547.mg AgJ. 
4"236 mg , , 6"187 mg Ag'J. 

Das Methylierungsprodukt wurde mit 

Gei. Ctt~O 18"99~. 
Gel. CH30 19'04%. 
Gel. CIt~O 19"309 

einem grol~en (~bersehul~ 
n-alkoholischer Kalilauge am Rfickflul~kiihler gekoeht, wobei es nach einer 
Stunde in LSsung ging'. Nach vierstiindigem Kochen wurde die gelbe 
L6sung mit Wasser verdfinnt und durch Ans~uern mit verdiinnter Ylineral- 
s~ure das Pr~tparat gefitllt~ filtriert und mit heil~em Wasser grfindlieh 
g'ewaschen. 

Analyse: 

3"724mg Substanz gaben 5'304 +ng hgJ. Gel. CH30 18"86%. 
4"316mg , , 6"205mg AgJ. Gel. CH30 19"009. 
3"884 mg . . . .  5"549mg AgJ. Gel. CH30 18"88%. 

B e n z o y l i e r u n g .  

Die Benzoylierung wurde mit einer LSsung des Ligninproduktes in 
20%iger Natronlauge naeh S c h o t t e n -  B a u m a n n durehgefiihrt. Das 
Benzoat fiel dabei als gelbbraunes bl~ttriges Produkt aus. Zur Reinigung 
wurde dasselbe in Pyridin gelSst, die L(isung mit Wasser verdfinnt; das 
Pr~parat  dureh Hinzufiigen yon verdiinnter Salzs~ture gef~tllt. Die Fiillung 
wurde zentrifugiert und an der Zentrifuge mit Wasser gewaschen. 

Analyse: 

3"018mg Substanz gaben 7"629 ~g COs, 1"570 mg H20 
3"500 qng . . . .  8"820 mg CQ, 1" 765 mg Its0 
2"324 mg . . . .  1 "644 qng Ag'J. 
3" 352 mg ,, , 2"308 mg AgJ. 

Gel. C 68"98, I4 5"82, CHaO 9"04%. 
C 68"75, H 5"64, CH30 9"09%. 

V e r h a l t e n  d e s  l i g ' n i n ~ t h n l i e h e n  H a r z a n t e i l e s  g e g e n  
]~ r o i2]. 

Bei vorsichtigem~ tropfenweisem Hinzufiigen yon einer verdtinnten 
L6sung yon Brom in Eisessig zu der in Eisessig gel0sten Substanz kann 
ein Verbraueh an Brom nieht beobachtet werden, fiig't man jedoch weiter 
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Brom zu, so dal~ sich in der SubstanzlSsung tiberschtissiges Brom vorfindet, 
so wird yon der Substanz unter Entwicklung yon Bromwasserstoff B~'om 
aufgenommen. Schon bei geringem ~berschu~ yon Brom und ganz kurzer 
Einwirkungsdauer konnten Produkte mit einem best~tndigen Br9mgehalt 
yon fund 13% erhalben werden. Die Senkung des Methoxylgehaltes, welche 
die Stoffe dabei erfahren, stehen in keinem Verh~tltnis zu der Menge des 
aufgenommenen Broms, ein Ergebnis, welches bereits yon F r i e d r i c h hnd 
D i w a 1 d beim l(islichen Fichtenholzlignin beschrieben wurde. 

Bei Bromeinwirkung in alkoholischer L(isung l~i~t sich dagegen ein 
momentaner Verbrauch yon B r o m d u r c h  die SubstanzlSsung feststellen. 
Unterbricht man die Zufuhr yon Brom i n  dem Augenblick, in welchem in 
der alkoholischen SubstanzRisung freies Brom nachgewiesen werden kann 
und fallt sogleich das Produkt mit Wasser aus, so erh~It man nach Aus- 
blasen mit Wasse.rdampf Bromprodukte mit einem Gehalt yon 6.5% Bs, 
wie dies beim Fichtenholzlignin gefunden wurde. 

Analyse der Bromprodukte: 
Einwirkung yon Brom in geringem Oberschul5 in essigsaurer L6sung: 

3"649,mg Substanz gaben 1"350 mg AgBr. 

Nach dem Ausblasen mit Wasserdan~pf: 

4"971mg Substanz gaben 1"530mg AgBr. 
4" 024 mg ,, : ,, 1" 235 mg AgBr. 
3"467 mg ,, , 2'315 mg AgJ. 
3"313 mg , , 1"975 mg AgJ. 

Gel. Br 15"73 %. 

Gel. Br 18"08%. 
Gel. Br 13"05%. 

Gel. CH30 8"82%. 
Gel. CH30 7"87%. 

Bromprodukte e~halten durch Titration mit alkoholischer BromlSsung 
nach Ausblasen mit Wasserdampf: 

3"209mg Substanz gaben 0"508rag AgBr. Gel. Br 6"73%. 
3"300rag , ,, 0"502rag AgBr. Gel. Br 6"47%. 

E i n w i r k u n g  y o n  P h e n y l h y d r a z i n .  

Da die Phenylhydrazinreaktionsprodukte aus EisessiglSsung sigh sehr 
schwer abseheiden lassen~ wurde in Anbetracht der geringen l~Iengen deI 
Substanzen die Reaktion in alkoholischer LSsung durehgeftihrt. Die Sub 
stanzl~sung wurde naeh Zufiigen der freien Base zun/~chst eine halbe Stunde 
auf dem Wasserbad erhitzt, dann einige Stunden stehen gelassen. Das 
mittels Wassers gef/~llte Produkt wurde auf dem Filter grtindlichst mit 
"~ther ausgewaschen. 

Analysen: 

9 324 mg Substanz gaben bei 746 mm nnd 180 C 0" 1862 cm s iX 
8"239mg . . . . .  7 4 6 m m  und 19~ 0"1813cm 3 N. 

Gel. N 2"29, 2'51%. 

Z i n k  s t a u b d e s t i l l ~ t i o n .  

Der ligninhaltige Harzanteil wurde mit der fttnffachen Menge volb 
kommen getrockneten Zinkstaubes verrieben und allm~hlich auf dem Sand- 
bade erhitzt. Das bei 150 o in geringer Menge tibergehende Destillat bestand 
aus fast reinem Wasser, welches einen sehwaehen Teergerueh aufwies. 
Erst bei 380 o destillierte ein farbloses, wasserklares 01 fiber s welches' jedoch 
raseh dunkelte. Die Temperatur wurde dann auf 400 o gesteigert. Es konnte 
jedoch kein weiteres Destillat erhalten werden. Die Menge des erhaltenen 
01es betrug nicht ganz 10% der Substanzeinwaage. Es wurde mit Ather auf- 
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genommen und nach Abdunsten desselben fiber Phosphorpentoxyd zwei 
Tage getroeknet. 

Analyse: 

3"323mg Substanz gaben 10"017rag CO~, 2'620mg tt~O 
3"142 mg , ,~ 9"509 mg CQ, 2"527 mg H20. 

Gel. C 8"2"023, It 8"8"2%. 
C 82" 56, H 9"00%. 

Dieses Ergebnis stimmt mit dem yon P. K a r r e r und B. B o d d i n g- 
W i g e r gefundenen Resultaten fiberein. Zur weiteren Kontrolle wurde die 
Zinkstaubdestillation mit einem 15slichen Lignin wiederholt, welches aus 
dem gleichen ttolz gewonnen wurde wie das Harz. 

Analyse: 

3"854 mg Substanz gaben 11"900 mg CO~, 2'834 mg H20. 
Gel. C 84".24, H 8'.23 %. 

F a r b e n r e a k t i o m e n  m i t  P h l o r o g l u z i n  u n d  A n i l i n .  

Diese wurden mit alkoholischen L(isungen durchgeffihrt und waren 
sowohl im Farbton wie in der Intensit~tt yore gereinigten Fichtenholzlignill 
nicht zu unterscheidem 

Auch die Farbenreaktion mit Eisenchlorid in alkoholischer LSsung 
war sehr deutlich. 

Wundharze geben die Farbenreaktion nicht. Die in Benzol 16slichen 
Anteile des Extraktionsharze,s mit Methoxylgehalt 1"5% auL~erst schwach. 

W u n d h a r z e .  

Samtliche Methoxylbestimmungen mit Wundharzen selbst bis zu 
einer Einwaage fiber 30 rag fielen vollkommen negativ aus. Der wesent- 
lichste Unterschied gegenfiber den Extraktionharzen besteht welters darin~ 
dal~ dieses sowohl in Benzol wie in Petrol~ither leicht und restlos 15s- 
lich ist. Die analytischen Daten des Rohproduktes niihern sich denen des 
benzollSslichen Anteiles der Extraktionsharze. 

3"627mg Substanz gaben 10"117+ng CO~, 3"003 mg H~O. 
Gel. C 76"1, H 9"26%. 

B u c h e n h o l z h a r z .  

Das Extraktionsharz des Buchenholzes lie• sich analog wie da~ 
Fichtenextraktionsharz nach allen vorhin besehriebenen Methoden trennen. 
Der benzolunl6sliche Anteil ergab hier bereits einen wesentlieh h6heren 
Methoxylgehalt wie bei der Fichte. 

3"374 mg Substanz gaben 3"892 mg AgJ. Gel. CH~0 15' 25 ~/o. 

Dureh weitere Trennung mittels der Chloroformmethode wurde ein 
Pr~paraC mit nachstehendem Methoxylgehalt isoliert: 

3"818mg Substanz gaben 5"378mg AgJ. Gel. CH30 18"61O//o. 

Durch neuerliches Umf~llen dieses Pr~tparates aus Alkohol mit :~ther 
wurde nochmals eine Erh6hung des ]~Iethoxy]gehaltes erzielt: 

3"824mg Substanz gaben 5"620q~g AgJ. Gel. CH30 19"42~/~. 
3"775mg ,, ,, 5"539mg AgJ. Gel. CH~O 19"40%. 


